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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ И ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ
БЛЕСТЯЩИХ СЛОЁВ МЕДИ ИЗ НИТРАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА
На основі отриманих результатів зроблено припущення про утворення в нітратних розчинах міді з
домішками змішаних комплексів, в яких лігандами є різні форми стороннього аніону та NH4+ - іо-
ни. Їх утворення та адсорбція на границі розділу метал – розчин і поверхні шару, що осаджується,
дозволяють практично повністю усунути несприятливу дію NO3- - іонів на структуру електрооса-
дженої міді.
Basing on our results the assumption about the formation of mixed complexes in nitrate solutions copper
containing various depends in which different from of the added anions and NH4+ ions both act as ligands
was made. Formation and adsorption of these complexes on the solution margin and on the surface of
precipitated deposit allows excluding practically completely the undesired unfavorable influence of
NO3- - ions on the structure of elector-precipitated copper.
Применение комплексных соединений в гальваностегии для решения
проблемы замены высокотоксичных цианистых электролитов на менее ток-
сичные позволяет наметить новые пути для получения блестящих гальвани-
ческих покрытий. При этом открываются дополнительные возможности для
развития представлений о механизме образования блестящих осадков путём
выяснения роли комплексных соединений металлов в катодном процессе.
Актуальность применения комплексантов в качестве добавок при элек-
троосаждении меди из исследуемого нами нитратного электролита меднения
(НЭМ) объясняется тем, что в растворе азотнокислой меди, не содержащем
комплексантов, на межфазной границе катод - раствор одновременно с элек-
троосаждением меди идёт многостадийный процесс восстановления нитрат-
ионов с образованием различных продуктов [1]:
NO3- + 2H3O+ + 2 e- = NO2- + 3H2O (1)
NO3- + 10H3O+ + 8e- = NH4+ +13H2O (2)
Протекание реакций (1) и (2) нарушает нормальный ход процесса элек-
трокристаллизации и является одной из причин выделения металла в неком-
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пактной форме с малым катодным выходом по току меди (18 – 20 %). Обра-
зование NO2-- и NH4+-ионов в НЭМ обнаружено прямым анализом растворов
после электролиза [2].
Mетодом жидкостной экстракции при получасовой выдержке образцов в
кипящей дистиллированной воде было установлено, что электролитически
выделенная из растворов Cu(NO3)2 + HNO3 (pH 0,9 и 1,5) медь содержит
включения NO3-, NO2- и NH4+-ионов, причём количество их зависит от массы
электроосаждённой меди и рН раствора. Содержание NH4+ в экстракте выше,
чем NO2-, в то время как в растворе наблюдалось обратное [3].
Из вышесказанного следует, что электроосаждение плотных слоев меди
из растворов нитрата можно осуществить лишь при условии элиминирования
параллельно протекающей реакции восстановления NO3--ионов. Эту задачу
мы решили введением в раствор нитрата меди небольших количеств ком-
плексантов, адсорбирующихся на межфазной границе и вытесняющих нит-
рат-ионы из ДЭС, а также связывающих ионы Cu2+ в более прочные ком-
плексы, чем нитратные. Было исследовано действие ацетат-, тартрат-, цит-
рат- и этилендиаминтетраацетат-ионов в виде их солей или кислот.
Как и следовало ожидать исходя из современных представлений о непо-
средственном участии комплексов в катодной реакции, изученные добавки
включаются в электролитический осадок меди. Их наличие было обнаружено
методами меченых атомов и экстракции купрокомплексов в водную фазу.
Согласно полученным данным, количество включений зависит от химиче-
ской природы и концентрации комплексанта, рН раствора и массы электро-
осажденной меди. Влияние рН раствора на количество включений лиганда
чётко прослеживается на примере лимонной кислоты С6Н8О7 (рис. 1).
Лимонная кислота – единственный из изученных лигандов, который в
зависимости от величины рН электролита позволяет получать покрытия раз-
ного качества: при рН = 0,9 – блестящие, а при рН = 1,7 – матовые. Как видно
из рисунка 1, количество включений в покрытие из более кислого раствора
(рН = 0,9) на порядок выше, чем в покрытие из раствора с рН = 1,7. Таким
образом, можно утверждать, что количество включений лигандов в блестя-
щие покрытия больше, чем в матовые.
Следует подчеркнуть, что методом жидкостной экстракции купроком-
плексов было обнаружено экстрагирование не только CuLnz-2, но и NH4+ - ио-
нов (рис. 2). Причём из меди, осаждённой в присутствии лигандов, указанные
соединения экстрагируются в больших количествах, чем из меди, выделен-
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ной из НЭМ без добавок. Этот факт, очевидно, объясняется тем, что иссле-
дуемые лиганды не полностью элиминируют протекание реакций (1) и (2),
так как ВТк Cu < 100 %. B растворе образуются NO2-- и NH4+- ионы, что под-
тверждено экспериментально [2], а при появлении NH4+-ионов в комплексо-
образование вовлекаются молекулы аммиака.
Рис. 2. Количество медь- и аммонийсодержащих комплексов, экстрагированных из
меди, осаждённой из растворов 0,125 моль/дм3 Cu(NO3)2 + НNO3 + добавка (моль/дм3):
1 – 3·10-3C6H8O7; 2,4 – 2·10-2C4H6O6; 3,5 – 5·10-3 трилон Б;
1, 2, 3 – NH4+; 4, 5 – Cu2+; pH = 0,9 (1, 3, 5); pH = 1,5 (2, 4).
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Рис. 1. Зависимость количества включений С6Н8О7 от рН элекролита.
Состав электролита (моль/дм3) 0.125 Cu(NO3)2 + HNO3 + 3∙10-3 С6Н8О7:
1 – рН = 1,7; 2 – рН = 0,9.
N∙10– 4,
ммоль∙см –2
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Аммиак относится к лигандам слабого поля. Поэтому он не будет вы-
теснять другие группы из координационной сферы комплексообразователя.
Вследствие чего возникают условия для образования смешанных комплексов
с одновременным вовлечением в координационную сферу всех групп [4].
Представляет интерес тот факт, что ощутимые количества NH4+-ионов
обнаруживаются в блестящих осадках, а в матовых их либо нет, либо присут-
ствуют следовые количества. Нитрат – и нитрит – ионы отсутствуют как в
матовых, так и в блестящих покрытиях.
Экспериментально образование смешанных комплексов в НЭМ было
подтверждено исследованиями на спектрофотометре ''Hitachi-U3210''. Для
установления наличия комплексов сняты спектры поглощения растворов:
Cu(NO3)2, NH4NO3, Cu(NO3)2 + Трилон Б, Cu(NO3)2 + Трилон Б + NH4NO3.
Показано, что введение Трилона Б в раствор не влияет на оптическую
плотность раствора. Последняя возрастает с увеличением концентрации
NH4+-ионов, а введение Трилона Б в раствор Cu(NO3)2 с NH4+, кроме того,
приводит ещё и к смещению пика в коротковолновую область [5].
Таким образом, полученные различными методами результаты дают
основание предполагать, что основным блескообразователем в НЭМ с добав-
ками являются соединения, состоящие из комплексных ионов меди с аммиа-
ком. Образовались они в ходе протекания катодных электрохимических ре-
акций. Наш вывод хорошо согласуется с результатами исследований [6], в
которых довольно чётко установлено, что в ряде случаев настоящими бле-
скообразователями являются не первичные добавки, а продукты их электро-
химического превращения на катоде.
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